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論文内容の要旨
トリオキサン (TO 、 (CH20 )3)、テトラオキサン (TeO 、 (CH2 0)4) 、ペントキサン (PeO 、
CH20)5 )、ヘキソキサン (HeO 、 (CH2 0)6) など、一連のホルムアルデヒド (CH20 )の環状オリゴ
マーのうち、 TO はよく知られているが、 TeO 、 PeO の合成法や性質は詳しく知られていず、 HeO
は未だ得られていない。
本研究では、ポリオキシメチレンジアセテート (POMDA) の熱分解で TeO が再現性よく得られ
る条件を明らかにし、ホルムアルデヒド水溶液 (CH2 0aq. )から直接 TeO を合成する方法をみいだ
し、このとき副生する PeO 、 HeO を単離し、 TO から HeO にいたる一連の環状オリゴマーの性質
を調べてたがいに比較し、また、 CH2 0aq. 中での TO 、 TeO および PeO の生成速度と平衡濃度を測
定してこれらの化合物の生成機構を考察した。
1. POMDA からの TeO の合成
POMDA を単に減圧下に熱分解しただけでは TeO は得られにくかったが、 K2 S 2 08 、 KHS04 、ピク
リン酸、 ZnS04 などの酸触媒を用いたばあいには、最高25%の収率で再現性よく TeO が得られた。
TeO は Kern らが提出した。ポリオキシメチレンカルボニウムイオン (POM+ )の Back-biting 機
構により生ずると考えられる。
-OCH20CH20CH2 OCH20CH2 -+ H +一一一→-OCH20CH20CH20CH20CH2+ HOCH2-
t/CH2 0 -CH2'-. + _CH2-0 -CH2 、一一一→ - OCH2-0: /0 -一一→- OCH2+ 0 、o ( 1 ) 
"CH2-0 -CH2/ - "CH2-0 -CH2/ 
この場合、 TO はほとんど生成しないことが CH20 の物質収支から確かめられた。これは、 TO の
生成速度が TeO のそれよりも遅いためであろう。
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重合度( n )が約30~ 1000 の POMDA からの TeO の収率は約25%で一定であるが、 n がそれ以下
になると収率は急激に低下する。 (1)式で、 n の小さい POMDA からは n が 4 以上の POM+ は生じ
にくいためであろう。
酸触媒存在下の熱分解により、 POM ・ジメチルエーテル、 POM ・ジフェニルウレタン、高重合度
POM、デルリン、セルコンなど、熱的に安定な POM からも TeO が 6 ~25%の収率で得られた。こ
れらの POM は熱分解時に融解状態になり得る。分子鎖がミクロブラウン運動をしている融解状態に
おいて、酸触媒の作用により POM+ を生ずるときは、 (1)式の Back-biting 反応が起こりやすいので
あろう。熱的に不安定な、熱分解時に明瞭な融解状態を示きないパラホルムアルデヒドからは TeO
は得られなかった。
TeO が再現性よく得られるためには、 n が約30以上の熱的に安定な POM に酸触媒を加え、原料
POM が融解状態を示す温度で熱分解し、生成する TeO を反応系からすみやかにとりだすことが必要
てやある。
2. CH2 0aq. カy らの TeO の合成
CH20 の酸触媒反応で、 TO とともに TeO が生成することが確認きれた。その生成曲線と解重合曲
線から、 TeO の生成反応は可逆的であり、その平衡濃度は約0.5% で、 TO の約~であるが、その生
成速度は TO よりも速いことがみいだされた。 TO と TeO は CH20aq. 中の POM+ から Back-biting
機構て\競争的に生成すると考えられる。
CH20aq. 
山、ノ， TO
たいへん 沿う〈シ/
はやい /ラ/
+ H+ POM+ ピ
, f,J:""" 丈〉どがt ，
\寸 TeO
(2)式のような平衡反応で、 TO は反応系内にとずめたま、、 TeO のみを反応系外に抜きだせば、 C
H20 を TeO のみに転化させることができる。反応抽出器か蒸溜塔からなる循環系をつく t) 、反応J由出
器から抜きだした TO ・ TeO を含む抽出液を蒸溜塔に送り、ここで分離された TO を反応抽出器に戻
し、 TeO のみを蒸溜塔釜から循環系に抜きだすことにより、みかけ上、 TO は反応系内にとどめたま
ま、 TeO のみを反応系外にとりだすことができる。この方法により、高い転化率、選択率で CH20
aq. から TeO が得られた。
3. CH20 の環状オリゴマーの単離およびそれらの二三の性質
抽出法で TeO (m. p.1130C )を合成するときの副生物として 2 種の結晶性物質が得られ、元素分析
値、分子量、 1 R 、 NMRから、これらは PeO (m. P. 61. 30C )、 HeO (m. P. 72. 50C )であると考
えられた。抽出液中の TO 、 TeO 、 PeO 、 HeO の j濃農度比は、は
状オリコゴ守マ一ほどその生成量は著るしく少なカか迫つた。
Te 、 PeO 、 HeO の結晶構造を X線回折により解析し、これらが環状構造を有することが明白にな
った。また、これらの融点、密度、溶解度、蒸気圧など基礎的物性を測定した。
また、これらの化学反応性の代表例として、うすい水溶液中での CH20 への解重合速度( Vb: ‘ w )を
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比較した。これは、いずれの環状オリゴマーのばあいも (3)式で表わされる。
Vdxw ニ -d [X) /dt =kdxw [H2S04)[X) (3) 
同一温度では、 kdxw の大きさは、 PeO >HeO >TeO 壬 TO となり、 TeO 以上の高位の環状オリ
ゴマーは TO よりも著るしく解重合しやすく、中員環化合物としての特徴を示した。各環状オリコ*マ
ーの解重合の活性化エネルギーは、いずれも約27 Kcal/mol で、ほとんど等しく 活性化エントロビ
ーには環状オリゴマーにより差がみられた。解重合速度の環状オリゴマーによる相違は主として開環
にともなうエントロビー増加の相違によるものと考えられる。
律速段階は環状オリゴマーにプロトンが附加して生じた環状オキソニウムイオンが開環する段階であ
ると考えられる。
また、 CH2'Oaq. 中での TeO の解重合速度は水溶液中のそれよりも速いことがみいだきれた。
4. CH20aq. 中における環状オリコ守マーの生成反応、
60~900C における CH20aq. 中での TO 、 TeO および PeO の生成速度を求めた。これらは一般的に
(4)式で表わされる。
ax 
Vfx=Kfx [H2S04)[CH20r~ (4) 
αx の値は温度により著るしく変らず、 TO 、 TeO 、 PeO で、それぞれ、 4.05 、 5.50 、 7.95 となり、
高位の環状オリゴマーほど大きい値を示した。
環状オリコ守マーは水溶液中に存在する POM+ のうち、その環状オリコ守マーに特有な重合度 PX 以上の
POM+ から生成するものとすると、 (4)式によく似た形の(5)式が導かれる c
Vf% =kxKGCpx [H2S04)[CH2 0)αp" (5) 
Kfx の値は、 TO >TeO > PeO となり、それらの間には著るしい差がある。 (4)式と (5)式で定まる
K fX は、 [CH20) = 1 における重合度 PX 以上の POM ・グリコール濃度の総和を意味する定数であ
る CPX の因子を含む。各環状オリゴマーにより Kfx が著るしく相違するのは、主に、 CPx カt禍童す
るためと考えられる。 TO 、 TeO 、 PeO の生成反応の活性化エネルギーは、それぞれ、 35.5 、 27.3 、
18.7 Kcal/mol で、たがいに著るしく相違し、頻度因子の相違も著るしい。これは、環状オリゴマー
により、 CPr の値およびその温度変化が著るしく相違するためと考えられる。
TeO および PeO の平衡濃度は、すでに TO について得られている式と同型の(6)式で表わされた。
( X) e = K X ( C H2 0) y x (6) 
Y X の値は温度により、また、同一温度て\では高位の環状オリゴマーのばあいほど高い値を示し
fこ。
K% の温度変化から求めた TeO および PeO の反応度は、すでに知られている TO の -22.3Kcal/mol
に対して、それぞれ、一 13.2 、 o Kcal/mol となった。反応熱の各環状オリコゃマー聞の差の平均値は
11.2 Kcal/mol で、 CH20 の重合熱12~15 Kcal/mol に近い値を示した。
? ?n可d
論文の審査結果の要旨
ホルムアルデヒドの環状オリゴマー し (CH20 )nJ の中で、ジオキサン ( n = 2 )およびトリオ
キサン (n= 3 )はよく知られているが、テトラオキサン( n = 4 )およびぺントキサン( n = 5 ) 
については簡単な記載があるのみで、ヘキソキサン( n = 6 )およびその高級同族体は末知物質であ
った。山内君の研究は 8 員環から 12員環を持つ後三者の化合物の合成、構造およぴ化学的、物理的性
質を明らかにしたものである。
まず、ホルムアルデヒドの線状重合体であるポリオキシメチレン HO(CH20 )nH (n >30) の OH
基の置換体、例えばジアセテート、を酸触媒の存在で解重合し、生成物を直ちに反応系外に取出した
後、トリオキサンだけを反応系に戻すという操作により、再現性よく、実質的にテトラオキサンだけ
を選択的に合成できることを見出した。詳細な研究の結果、この反応をカルボニウムイオンの Back­
biting 機構により説明することができた。
ついで、この生成機構によればホルムアルデヒド水溶液から酸触媒により環状オリゴマー化が可能
であろうと推定し、実際に、上記の解重合反応と同様の操作により、高転化率でテトラオキサンに変
換で出る反応条件を見出した。この反応が可逆的な重合と解重合の平衡反応であることを明らかにし、
各環状オリコ守マーの生成速度および平衡濃度に関して詳細に研究した。この研究結果も上記の反応機
構で説明可能である。これらの研究においてぺントキサンおよびヘキソキサンを副反応生成物として
つくることができた。
テトラオキサン、ぺントキサンおよびヘキソキサンはいづれも結晶性化合物であり、それらの結晶
構造および化学的、物理的諸性質を研究した。これらの研究はこの系列の中員環化合物に関しての貴
重な新知見を提供した。
以上のように山内君の研究は、炭素と酸素が交互につながる中員環化合物をはじめて合理的に合成
し、その構造およぴ化学的、物理的性質を明らかにしたものであり、理学博士の学位論文として十分
価値あるものと認める。
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